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(57) Rezumat:

Inventia se referda la o metoda de Tmbunatatire a
rezistentei la coroziune si a proprietatilor mecanice ale
otelurilor prin tratamente de carburare si carbonitrurare
in plasma de electrolizd in regim anodic. Metoda
conform inventiei utilizeaza o celula speciala cu facilitati
pentru racirea si recircularea electrolitu-lui, proba de
tratat fiind introdusa foarte lent in electrolit pentru a
asigura conditii de curgere laminara a electrolitului n
vecinatatea probei, ceea ce asigura formarea in jurul
probei a invelisului abur - gaz care face posibila
derularea celor doua tratamente, astfel:

1) tratamentul de carburare prin saturare ano-
dica are loc intr-un electrolit bazat pe solutie apoasa de
glicerina, la tensiuni cuprinse intre 200...300 V timp de
3 min. producand pe ofelul austenitic 304L un strat
superficial din carburi de Fe si Cr acoperite de
magnetitd, iar pe otelul carbon OLC 37 un strat de
carbura de Fe acoperit de magnetita, si

2) tratamentul de carbonitrurare prin saturare
anodica Tn plasma electrolitica are loc intr-un electrolit
bazat pe solutie apoasa de uree, la tensiuni cuprinse

intre 240...280 V timp de 5 min., producénd pe otelul
austenitic 316L un strat superficial de aproximativ 6 um
care acopera o zona de difuzie cu grosimea de 20 um
alcatuita din carbura si nitrurd de Fe, Fe,C; si y-FeN,
acoperite de magnetita, rezultatele imbunatatindu-se
prin cresterea tensiunii de lucru astfel: la 280 V se obtin
cele mai bune rezultate, densitatea curentului scazand
de 4 ori, microduritatea in strat creste de 2 ori si se
imbunatatesc proprietatfile tribologice astfel incat
valoarea coeficientului de frecare este cuprinsa intre
0,48...0,5 pentru proba carbonitrurata fatéd de 0,8...0,84
pentru proba netratata.
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METODA PENTRU IMBUNATATIREA PROPRIETATILOR MECANICE $I
REZISTENTEI LA COROZIUNE A OTELURILOR, PRIN SATURARE i
PLASMA ELECTROLITICA iN REGIM ANODIC.

inventia se refera la o metodd pentru obtinerea pe oteluri de straturi
superficiale care imbunatitesc comportarea la coroziune si proprietitile
mecanice prin carburare i nitrocarburare in plasma electrolitica, in regim
anodic.

Procesele care au loc la trecerea unui curent electric printr-o celula
electrochimica in care ana suprafetei anodului este considerabil mai mica decat a
catodului, ca ummare a cresterii tensiunii aplicate intre anod si catod, sunt
caracterizate prin existenta unor praguri de tensiune. Pentru valori mici ale tensiunii,
trecerea curentului electric prin volumul celulei este descrisa de legea lui Ohm, iar
procesele la electrozi — de legile lui Faraday. Cresterea tensiunii duce la incélzirea
electrolitului, in special in zona din fata anodului, deoarece in ea este concentrata
aproape intreaga rezistentd electricA a celulei electrolitice. Cand tensiunea
depaseste valoarea criticd U1 [1, Figura 2a] are loc vaporizarea electrolitului din
jurul anodului si formarea unui invelis abur-gaz VGE (Vapour-Gas Envelope).
Initierea VGE este cauzata de fierberea electrolitului si de produsii gazosi ai
electrolizei. Pentru formarea unui invelis continuu de vapori §i gaze, chiar si instabil,
trebuie sa se asigure in zona din fata anodului o energie suficienta pentru fierberea
electrolitului. Energia electrica este eliberatd in VGE unde rezistenta electrica este
maxima, sub forma de caldurd care este transferata catre electrod si electrolit.
Numai trecerea prin invelisule de vapori i gaze a unui curent electric de intensitate
suficient de mare poate sa asigure degajarea cantititi de caldurd necesara
stabilizani VGE. Crescand in continuare tensiunea, trecerea curentului prin celula
are loc in impulsun, datorita faptului ca invelisul de abur-gaz care inconjoara anodul
se condenseaza perniodic dupa care se formeaza din nou, producandu-se efecte
acustice si optice. Atunci cand tensiunea creste pana la o valoare de prag U2 se
formeaza un invelis abur-gaz in stare stationara si continua, similar cu o pelicula in
fierbere. Invelisul de vapori si gaze devine stabil, prin el trece un curent stationar
avand pulsatii mici. Cea de-a doua valoare critica U2 a tensiunii corespunde valorii
de prag a campului electric, care asigura emisia ionilor electrolitului in inveligul de

vapori $i gaze si transportul lor spre anod. La baza transferului de sarcina prin VGE
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anodic la tensiuni de pana la 250-300 V, se afla emisia de anioni si trecerea lor de
la electrolitul in fierbere la anod sub actiunea campului electric. Temperatura
anodului cregte brusc, instaurandu-se regimul de incalzire la temperatura inalta.

Principiul tratamentului termo-electro-chimic consta in incalzirea piesei-
anod in electrolit. Localizarea energiei sursei in zona piesei-anod duce la
formarea in jurul piesei-anod a unui invelis de abur-gaz gi incalzirea ei pina la
temperaturi de 400-1000°C, ce se regleaza marind sau micsorind tensuinea
aplicata la piesa-anod.

Saturarea suprafetelor anodice cu elemente nemetalice cumarfi O, C, N,
B se realizeaza prin difuzie datorita diferentei de compozitie chimica dintre
suprafata incalzita a electrodului metalic gi invelisul de vapori; de obicei sunt
folosite solutii apoase de acizi anorganici simpli, saruri adecvate care contin
elementele dorite $i anumiti compusi organici. Speciile difuzante sunt alese
astfel inciat sa devina ionizate negativ in electrolit si astfel sa fie atrase in
anvelopa de vapori sub influenta campului electric aplicat $i sa fie accelerate
in campul electric pentru a bombarda suprafata electrodului. Formarea
compusului pe anod este insotita si de un proces de oxidare; prin urmare, un
strat de oxid poate fi prezent deasupra stratului de carbura, nitrura sau
borura.

Vaporizarea din solutie a elementelor azot, carbon in zona de plasma
din jurul piesei-anod permite imbunatitirea prin difuzie cu elementele din
solutie a straturilor superficiale iar deconectarea tensiunii de lucru permite
cdlirea piesei-anod in aceiagi solutie prin condesarea rapida a camasii de
plasma.

Realizarea tratamentelor de saturare in plasméa electrolitici necesita
mentinerea temperaturii electrolitului la temperaturi mai mici de 30° C. Pentru
mentinerea temperaturii electrolitului este necesara circulatia Iui. Stabilizarea
invelisului VGE stationar este favorizatd de asigurarea unei curgeri laminare in
zona anodului [2]. Amestecarea solutiei asigura transportul rapid al electrolitului
rece §i micgorarea grosimii invelisului VGE, ceea ce favorizeazi cresterea
intensitatii curentului electric i a ratei de incalzire. Miscarea continud a mediului in
invelisul vapor-gaz (VGE) asigura fumizarea rapida de componente saturante la

piesele de prelucrat si indepartarea produsilor de reactie.
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O rata mare de incilzire a pieselor de prelucrat (pana la 100 °C /s) ca urmare
a grosimii mici a VGE permite evitarea cresterii grauntilor care este asociati cu
deteriorarea proprietitilor materialelor. in plus, grosimea micd a VGE contribuie la
stabilizarea rapida a conditiilor: concentratia de echilibru a difuzantul adsorbit se
realizeaza in cateva secunde. Ca urmare, timpul de procesare este redus pana la
cateva minute.

Tensiunea de prag U2 depinde de compozitia electrolitului, de geometna
incintei de electroliza si de conditiile hidrodinamice.

Realizarea practica a incalzini anodice nu necesitd cresterea tensiunii de la
valori mici i trecerea prin etapele electrolizei si intrerupenilor. La inceput se aplica
pe proba o tensiune suficient de mare si numai dupa aceasta proba-anod se
scufunda in solutie, foarte lent, pentru a permite formarea invelisului VGE stabil.

Proba care urmeaza a fi tratata este scufundata ca electrod de lucru - anod,
intr-o baie electroliticd cu compozitie adecvata [1].

Metoda pentru obtinerea pe ofeluri de straturi superficiale care confera
proprietdti superioare, care face obiectul acestei inventii este saturarea in
plasmd electroliticA cu carbon (carburare) sau cu carbon si azot
(carbonitrurare) in electrolit adecvat.

Procesul de saturare in plasma electrolitica prezinta urmatoarele avantaje:

Obtinerea rapida a unor straturi care confera proprietati superioare: rezistenta
la coroziune mai mare, duritate, rezistenta la uzura, aderenta la substratul metalic,
rezistenta la imbatranire.;

Nu se produc modificari ale propnetatilor mecanice ale substratului;

Se pot prelucra piese cu forme geometrice complexe;

Zone de productie mici si micgorarea duratei procesului tehnologic, deoarece
acesta nu necesita o pregatire minutioasa a suprafetei pieselor (obligatorie pentru
alte metode de ingineria suprafetelor);

Echipamentul este simplu si ugor de operat;

Metoda este ecologica, deoarece se folosesc electroliti alcalini si nu sunt
implicate emisii de noxe, respectand conditiilor de protectie a mediului cu privire la
tehnologiile de modificare a suprafetelor.

Proprietatile straturilor obtinute prin saturare in plasma electrolitici depind de

o serie de parametn; compozitia electrolitului, regimul electric al procesului de
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saturare, conditile hidrodinamice si natura substratului (matenalul tratat)
influenteaza semnificativ compozitia, structura si proprietatile stratunilor obtinute.

Diferenta in compozitia chimica intre suprafata incalzita a electrodului metallic
si invelisul de vapori este cauza proceselor de difuzie in tehnicile PES.

Pot avea loc atat procese de difuzie a elementelor in interiorul substratului
metalic (saturare) cat si dinspre suprafata metalului spre exterior.

In functie de electrolit, este posibila saturarea compozitiei cu elemente
nemetalice cum sunt O, C, N, B (si combinatii ale acestora) sau formarea de carburi
ale unor metale de tranzitie cum sunt W, Mo, V si altele. Saturarea suprafetelor cu
elemente nemetalice se realizeaza in mod obisnuit folosindu-se solutii apoase ale
unor simpli acizi anorganici, sarun potrivite continand elementele dorite si unii
compusi organici.

Electrolitii utilizati pentru nitrocarburarea in plasma electrolitica sunt de
obicei solutii apoase de compusi organici care contin azot si carbon de exemplu
glicerind (C3HsOs3), uree (CH4N20), clorura de amoniu (NH4Cl), azotat de amoniu
(NH4NOg) , care se amesteca cu substante anorganice simple, de exemplu NaCi,
Na2COs pentru imbunatatirea conductivitatii electrice. De remarcat ca ureea poate
fi utilizata ca sursa de azot si carbon atat in tratamente anodice cat si catodice.
Aparitia azotului atomic si a carbonului pe suprafata de otel se atribuie adsorbtiei si
ulterior descompunernii termice a moleculelor organice si anorganice volatile care
apar in VGE in timpul evaporani componentelor initiale si posibilelor reactii chimice
si electrochimice care au loc. Saturarea suprafetei este posibila atat in cazul proceselor
anodice cat si calodice.

Formarea compusilor pe anod este insofitd si de un proces de oxidare; pnn
urmare, un strat de oxid poate fi prezent deasupra stratului de carbura, nitrura sau
borurd. Pentru a evita oxidarea suprafetei, pot fi utilizate tehnici de polarizare
catodica, dar electrolitii utilizati pentru tratamentele de saturare in regim catodic pot
fi substante mai complexe, putdnd fi necesara utilizarea de substante organice
toxice si/sau combustibile pentru tratamente eficiente.

De aceea obiectivul nostru este dezvoltarea unor tratamente anodice.

M.Aliofkhazraei si colaboratorii [3] folosesc un tratament de carbonitrurare
a otelului austenitic 316L in plasma electroliticd in regim catodic, in solutii de diferite
concentratii de uree in apa, la care se adauga Na2COs, pentru obtinerea de straturi

protectoare anticorozive, urmarind optimizarea tratamentului. Concluzia este ca
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parametrii optimi ai tratamentului pentru marirea rezistenta la coroziune sunt:
concentratia de uree 1150 g/L, conductivitatea electrica a electrolitului 360 mS/cm
tensiunea aplicata 260 V, durata tratamentului 6 min.

Rezultatul: cresterea rezistentei la coroziune a straturilor; pentru esantionul
netratat Icor= 1,52 pAicm?, pentru esantionul tratat Icor= 0,11 pA/cm?,

Intensitatea curentilor de coroziune care caracterizeaza proprietatile
anticorozive ale straturilor, a fost determinatd din curbele de polarizare
potentiodinamica (metoda pantelor Tafel) in solutie 0,5M NaCl.

fn cazul structuri superficiale obtinute prin tratamentul optimizat
microduritatea in strat ajunge la 1000HV fata de 200 HV in substrat.

Metoda folositda de Yu V Kusmanova si colaboratorii, prezentata in
lucrarea [4] pentru carbonitrurarea anodica in plasma electrolitica a otelului carbon
OL - 20 foloseste un electrolit apos bazat pe glicerina, nitrat de amoniu clorura de
amoniu.

Este pusa in evidentd o structura tipica a stratului de suprafatd dupa
nitrocarburarea anodica a otelului carbon care cuprinde un strat de oxid poros, un
strat exterior nitrocarburat, si un strat de difuzie interior cu o concentratie mare de
carbon.

Stratul exterior nitrocarburat are o duritate relativ scazuta. Duritatea maxima
observata la interfata dintre stratul exterior nitrocarburizat si straturile de difuzie
interioara este atribuita celei mai mari concentratii totale de azot si carbon, care
formeaza o solutie suprasaturata in austenita la temperatura tratamentului si o faza
martensitica dupa racire in electrolit. Au fost gasite conditii de tratare privind
compozitia electrolitului (nu mai mult de 5%, azotat de amoniu si nu mai putin de
15% clorura de amoniu, cu cu adaos de circa 8% glicerol) si parametrii tratamentului
(temperatura 850°C timp de 10 min si 950°C timp de 5 min) care conduc la formarea
de straturi nitrocarburate cu grosimea de pana la 0,2 mm si o microduritate de pana
la 870 HV.

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia sunt:

-realizarea unei celule pentru tratamente PES care asigurd conditii optime
pentru tratamente prin saturare in plasma electrolitica pe otelun;

-dezvoltarea unei metode care utilizeaza aceasta celula pentru obtinerea pe

oteluri, prin tratamente de saturare in plasma electroliticA a unor straturi care
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conferd proprietati superioare: rezistentd la coroziune, duritate, propnetati
tribologice

-Celula pentru tratamente PES cu facilitdti pentru racirea si recircularea
electrolitului si asigurarea conditilor de curgere laminard a electrolitului in
vecinatatea probei supuse tratamentului este prezentatad in figura 1 (vedere de
ansamblu) si figura 2 (prezenarea detaliata a Panoului de comanda figurat in stanga
partii de sus a figurii 1). Celula este alcatuita din:

-Instalatia frigorificd de racire a celulei pentru tratamente PES formata din
patru componente principale: compresorul (C) si condensatorul (K) care fac parte
din agregatul frigorific, ventilul de laminare (VL) si vaporizatorul (V).

Valoarea temperaturii apei se regleazd cu ajutorul termostatului instalatiei
frigorifice de racire.

-Circuitul hidraulic care asigurd curgerea laminara a electrolitului in cuva de
lucru prin scurgerea electrolitului din cuva 2 in cuva 3 si racirea suplimentara a
electrolitului prin recircularea electrolitului din cuva rezervor 1 in cuva de lucry;

Circuitul hidraulic este format din vasul interior al cuvei rezervor dubla, cuva
de lucru dubla, un circuit confectionat dintr-un tub pentru aducerea electrolitului din
cuva rezervor in cuva de lucru, pe care sunt montati 4 robineti $i o pompa care
asigura recircularea electrolitului din cuva rezervor in cuva de lucru. Surplusul de
electrolit din vasul interior al cuvei de lucru, ajunge intre peretii dublii ai acesteia si
se scurge in cuva rezervor. In acest fel, se asigura racirea suplimentard a
electrolitului. Prin recircularea electrolitului se asigura agitarea si omogenizarea lui
in cuva de lucru. Temperatura electrolitului din aceasta cuva este masurata cu un
termocuplu (NiCr-Ni).

-Dispozitivul de deplasare verticala a probei care permite introducerea foarte
lenta a piesei de tratat (viteza reglabila in intervalul 1-3 mm/s) .

Pentru tratamente PES s-a folosit ca sursa de tensiune echipamentul IATTPE
— 01 produs de INDAELTRAC Craiova, dedicat tratamentelor in plasma de
electroliza, cu puterea de 25KW, care poate lucra in diferite regimuri de functionare
(anodic, catodic, alimentare cu tensiune continud sau in pulsuri cu frecventa
reglabila si grad de acoperire reglabil, regim potentiostatic sau galvanostatic , Uiesire
- setabila intre 0 + 800V, liesire Setabil intre 0+ 40A.).

Elementele de noutate ale celulei PES sunt:
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- facilitdti pentru racirea si recircularea electrolitului cu debit reglabil in
intervalul 0, -3 L/min si asigurarea conditiilor de curgere laminara a electrolitului in
vecinatatea probei supuse tratamentului;

- Dispozitivul de deplasare verticala a probei care pemite introducerea foarte
lentd a piesei de tratat (viteza reglabila in intervalul 1-3 mm/s), ceea ce favorizeaza
formarea invelislui abur-gaz care face posibil tratamentul PES.

Metoda pentru obtinerea de straturi care confera proprietiti superioare:
rezistentd la coroziune, proprietiti mecanice, prin saturare in plasma
electrolitica cu celula PES descrisi, presupune stabilirea parametrilor optimi
ai tratamentului (compozitia electrolitului, regimul electric al procesului de
saturare, debitul de recirculare al electrolitului)

in continuare vom prezenta exemple concrete de realizare a metodei
utlizand celula PES, pentru stabilirea experimentald prin teste succesive a
compozitiei electrolitului, a conditillor de polarizare si a timpului de tratare care
optimizeaza comportarea la coroziune a materialelor tratate.

Au fost supuse tratamentelor esantioane de otel inoxidabil 304L si 316L si
esantioane de otel carbon OLC 37. Probele au forma paralelipipedica cu dimensiuni
14mm x 19mm x 2mm. Ele au fost slefuite succesiv cu hartie abraziva SiC 240, 320
si 1200, dupa care au fost ultrasonate 10min in acetona.

Straturile protectoare obtinute prin oxidare in plasma electrolitici au fost
caracterizate din punct de vedere al structurii $i compozitiei, prin metalografie,
difractie de raze X, spectroscopie de fotoelectroni excitati cu raze X (XPS). Analiza
de faza prin difractie cu radiatii X a fost efectuata cu difractometrul RIGAKU Ultima
IV, folosind radiatia CuKa.

Analizele XPS au fost realizate cu spectrometrul de electroni ESCALAB 250,
utilizadndu-se radiatia monocromatizata Al Ka (1486,6eV).

Comportarea la coroziune a fost evaluata prin teste electrochimice. Curbele
de polarizare potentiodinamica au fost achizitionate cu sistemul electrochimic
PARSTAT 4000 (Princeton Applied Research, USA), in intervalul de tensiune -0.25
to -1.5V cu viteza de scanare 1.0mV/s, intr-o celula cu trei electrozi. Rezistenta la
coroziune a probelor a fost testata intr-o solutie 3.5 wt.%, la temperatura camerei,
prin metoda pantelor Tafel.

Grosimea straturilor a fost masurata cu microscopul metalografic OLYMPUS
GX 71.
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Probele au fost debitate cu ajutorul aparatului ISOMET 4000, apoi au fost
impachetate in foita de Cu si inglobate in rasina termoplastica cu ajutorul presei de
inglobat METAPRESS-A, METKOH. Dupa inglobare probele au fost slefuite si
lustruite (cu hartie abraziva de granulatie 120-2400) cu masina de slefuit tip BETA
GRINDER-POLISHER- BUEHLER. Dupa lustruire, probele au fost atacate
metalografic in vederea evaluani stratului de difuzie (carburare/ carbonitrurare).
Solutia de atac electrolitic: acid oxalic 10 %, U=6V, timp de 10-20 s. Determinarile
de microduritate au fost efectuate pe probele inglobate in rasind si atacate
metalografic in vederea evidentierii microstructuni; s-a urmarit variatia microduritatii
cu adancimea, pentru evaluarea eficientei tratamentelor realizate. Microduritatea
Vickers a fost masuratd cu testerul pentru microduritate Future-tech FM-700
(Japonia), folosind un identor Knoop cu diamante.

Testele tnbologice au fost efectuate cu tibometrul produs de CSM (Elvetia).

Exemplul 1. Tratament de carburare pe otel austenitic AISI 304L

Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 3 Kg glicerind, 1Kg
Na2COs, 20 Kg Hz20; a fost realizat tratamentul la 220V, timp de 3 min.

Se formeaza un strat superficial uniform cu grosimea d~35-40um alcatuit din
carburi de Fe si Cr (FesCr si (Cr,Fe)7Cs, acoperite de magnetita (Fe3O4), dupa cum
arata analiza metalografica (figura 3: a - Microstructura: strat superficial uniform
d~35-40pm; b - Structura substratului-structurd austenitica, siruri paralele de
carburi), si analizele pnin difractie de raze X (figura 4-Analiza de faza calitativd a
spectrului de difractie pentru proba de otel 304L carburat: Linii identificate: 1 -
(Cr,Fe)7Cs — [JCPDS 5-720], 2 — Fe304 — [JCPDS-89-2355] , 3-Substrat (304L), 4 — Fe3C
— [JCPDS-2867] ) si XPS (figura 5: a — profilul concentratiei elementelor in adancime-
.depth profiling-ball cratering”, b — deconvolutia dubletului Fe 2p in spectrul
corespunzator adancimii de 5 pym). Densitatea curentului de coroziune pentru proba
carburata este 1,8 yA/cm?, iar pentru proba netratata este 5 pA/cm?; microduritatea
stratului este 300HV iar pentru proba netratatd 162+1.22. Valoarea coeficientului de
frecare este cuprinsa intre 0,4 si 0,45 pentru proba carburata fatd de 0,75-0,85
pentru proba netratata (figura 6: a- 304L martor, b — 304L carburat, Frecare uscata,
forta de apasare-1N, Bila de safir, 6 mm diametru, viteza de alunecare 5cm/s, raza
de alunecare 2,5 mm).

Exemplul 2. Tratament de carbonitrurare pe otel austenitic 316L
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Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 3 Kg uree , 2 Kg NH4Cl, 20
Kg H20; a fost realizat tratamentul la 240V, 260V, 280V, timp de 5 min.

Analiza metalograficd pentru 316L carbonitrurat la 280V pune in evidenta
formarea unui strat superficial de aproximativ 6 um, care acopera o zona de difuzie
cu grosimea de aproximativ 20 ym, conform figuni 7 (a - Microstructura — strat
superficial uniform d~6pm; b - Structura substratului: structura austenitica, siruri
paralele de carburi).

Analiza de faza calitativa a spectrelor de difractie pentru probele de otel 316L
carbonitrurate la 240 V, 260 V si 280 V este prezentata in figura 8: Difractograme:
(S)-Substrat, (1) tratment la 240V, (2) tratament la 260V, (3) tratament la 280V; Linii
identificate: 1 — FesOu [01-088-0866], 2 — y-FeN [04-016-4995], 3 — FerCs [00-017-0333],
S — Fe [04-007-9753].

Microduritatile superficiale masurate in strat cresc cu cresterea tensiunii de
lucru, avand valorile: pentru 316L netratat 167+1.24 HV/0. 5, pentru probele
carbonitrurate la 240V, 260V si 280V, respectiv 202 +3.36 HV/0. 5, 232.58 + 1.37
HV/0. 5 si 300.14 £15.12 HV/0. 5.

Valoarea coeficientului de frecare este cuprinsa intre 0,48 si 0,5 pentru proba
carbonitrurata fata de 0,8-0,84 pentru proba netratata (figura 9: a- 316L martor, b —
316L carbonitrurat, Frecare uscata, forta de apasare-1N, Bila de safir, 6 mm
diametru, viteza de alunecare 5cm/s, raza de alunecare 2,5 mm).

Comportarea la coroziune este imbunatatita prin carbonitrurare (figura 10 —
Diagrame de polarizare pentru proba netratata si probele carbonitrurate la 240V si
280V). Rezultatele obtinute prin metoda pantelor Tafel referitoare la potentiaul de
coroziune Ecor (masurata fata de referita - SCE) si densitatea de curent de coroziune
icor sunt:

-pentru proba netratata: Ecor= -148mv, icor = 5,21 pA/cm? ;

-pentru proba carbonitrurata la 240V: Ecor = -151mV, icor = 6,55 pA/cm?;

-pentru proba carbonitrurata la 280V: Ecor = -172mV, icor = 1,2 pA/cm? .

Exemplul 3. Tratament de carburare pe otel carbon OLC 37

Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 3 Kg glicerind, 1Kg
Na2COs, 20 Kg H20; a fost realizat tratamentul la tensiunile 240V, 260V, 280V,
300V, timp de 3 min.

Analiza de faza calitativa a spectrelor de difractie pentru probele de otel
carburate la 240 V, 260 V, 280 V si 300V este prezentati in figura 11:
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difractograme: (S)-Substrat, (1) tratment la 240V, (2) tratament la 260V, (3)
tratament la 280V;(4) tratament la 300V; Linii identificate: 1 — Fe3Oa4 [01-080-6402], 2
— FesC [04-014-3173], S — Fe [04-007-9753].

in figura 12 sunt comparate diagramele de polarizare pentru proba netratata
si probele tratate la diferite tensiuni de lucru.

Rezultatele obtinute prin metoda pantelor Tafel referitoare la potentiaul de
coroziune Ecor (masurata fata de referitd - SCE) si densitatea de curent de coroziune
icor SUNt: pentru proba netratatd: Ecor = -446 mv, icor = 38,4 pA/cm?; pentru proba
carburata la 240V: Ecor = -117mv, icor = 3,9 pA/cm?; pentru proba carburata la 260V:
Ecor = -175mv, icor = 11,2 pA/cm?; pentru proba carburati la 280V: Ecor = -153mv, icor
= 5,4 pAlcm? .

Pentru OLC netratat microduritatea este 133,80+7,91, pentru probele
carburate la 200V, 220V, 240V, 260V, 280V, 300V microduritatile masurate sunt
respectiv: 156,2+3,77 HVos, 162,412.88 HVos, 159.84 + 3.89 HVo5,164.95 £12.21
HVos, 162.3317.67 HVo.5,290.88 £+10.68 HVos,

Concluzie

Tratamente scurte de carburare sau carbonitrurare prin saturare in plasma
electroliticd imbunatatesc rezistenta la coroziune si proprietitile mecanice ale
otelurilor.

Tratamentul de carburare prin saturare in plasma electrolitica in electrolit bazat
pe solutie apoasa de glicerina, la 220 V timp de 3 minute, produce pe otel austenitic
304L un strat superficial uniform cu grosimea d~35-40um alcatuit din carburi de Fe
si Cr acoperite de magnetita (Fe3Os) care imbunétateste comportarea la coroziune
(densitatea de curent de coroziune scade de 3 ori in urma tratamentului, duce la
cresterea duritati de 2 ori si imbunatateste proprietatile tribologice (valoarea
coeficientului de frecare este cuprinsa intre 0,4 si 0,45 pentru proba carburata fata
de 0,75-0,85 pentru proba netratata).

Tratamentul de carbonitrurare prin saturare in plasma electrolitica in electrolit
bazat pe solutie apoasa de uree, la tensiuni in domeniul 240 — 280 V timp de 5
minute produce pe ofelul austenitic 316L un strat superficial de aproximativ 6 ym,
care acopera o zona de difuzie cu grosimea de aproximativ 20 ym alcatuita din
carbura si nitrura de Fe (FerCs si y-FeN ) acoperite de magnetitd. Tratamentul
conduce la imbunatitirea comportarii la coroziune si a proprietitilor mecanice,

rezultatele imbunatatindu-se prin cresterea tensiunii de lucru: la 280 V densitatea
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curentului de coroziune scade de 4 on, microdurittea in strat creste de 2 ori si
imbunatateste proprietatile tribologice (valoarea coeficientului de frecare este
cuprinsa intre 0,48 si 0,5 pentru proba carbonitrurata fata de 0,8-0,84 pentru proba
netratata).

Tratamentul de carburare prin saturare in plasma electrolitica in electrolit bazat
pe solutie apoasa de glicerina, la tensiuni in domeniul 240-300 V timp de 3 minute
pe otel carbon OLC-37 produce structuri superficiale de carbura de Fe acoperita cu
magnetita, care imbunatatesc comportarea la coroziune si proprietatile mecanice,
eficienta tratamentului crescand cu tensiunea de lucru: tratamentul la 280 V
conduce la scaderea densitatii curentului de coroziune de 7 ori, pentru proba
netratatd Ecor = 446 mv, pentru proba tratata la 280V, Ecor = -153mv; tratamentul
la 300V conduce la cresterea microduritatii in strat de mai mult de 2 ori.

11
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REVENDICARI

inventia se refera la o metoda de imbunatatire a rezistentel 1a COroziumns:c.
a proprietitilor mecanice ale otelurilor prin tratamente de carburare si
carbonitrurare in plasma de electroliza in regim anodic.

Metoda foloseste o celula speciala cu facilitdti pentru racirea si recircularea
electrolitului, introducerea foarte lenta a probei de tratat in electrolit si asigurarea
conditilor de curgere laminara a electrolitului in vecinatatea probei supuse
tratamentului, ceea ce asigura formarea in jurul probei a invelisului abur-gaz care
face posibil tratamentul.

Tratamentul de carburare prin saturare anodicd in plasma electrolitica in
electrolit bazat pe solutie apoasa de glicerina, la tensiuni in domeniul 200 — 300V
timp de 3 minute, produce pe otelul austenitic 304L un strat superficial din carburi
de Fe si Cr acopente de magnetitd iar pe otel carbon OLC 37 un strat de carbura
de Fe acoperit de magnetita; stratul superficial obtinut prin tratament imbunéatateste
comportarea la coroziune si proprietatile mecanice.

Tratamentul de carbonitrurare prin saturare anodica in plasma electrolitica in
electrolit bazat pe solutie apoasa de uree, la tensiuni in domeniul 240 — 280 V timp
de 5 minute produce pe otelul austenitic 316L un strat superficial de aproximativ 6
pm, care acopera o zona de difuzie cu grosimea de aproximativ 20 pm alcatuita din
carbura si nitruréd de Fe (FerCs si y-FeN ) acoperite de magnetita. Tratamentul
conduce la imbunétéitirea comportani la coroziune si a proprietitiior mecanice,
rezultatele imbunatatindu-se prin cresterea tensiunii de lucru (la 280 V se obtin cele
mai bune rezultate: densitatea curentului de coroziune scade de 4 ori, microdurittea
in strat creste de 2 ori si se imbunatatesc proprietatile tribologice (valoarea
coeficientului de frecare este cuprinsa intre 0,48 si 0,5 pentru proba carbonitrurata
fata de 0,8-0,84 pentru proba netratata).
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REVENDICARI MODIFICATE

REVENDICARI

Metoda de imbunatatire a rezistentei la coroziune si a proprietatilor mecanice ale
otelurilor prin tratamente de carburare si carbonitrurare in plasma de electroliza in
regim anodic caracterizatd prin aceea ca utilizeaza o celula speciala cu facilitati
pentru racirea si recircularea electrolitului si are urmatoarele etape:

- introducerea foarte lent a probei de tratat in electrolit pentru a asigura conditii de
curgere laminara a electrolitului in vecinatatea probei;

- formarea in jurul probei a invelisului abur-gaz care face posibila derularea celor doua
tratamente, astfel: 1) tratamentul de carburare prin saturare anodica are loc intr-un
electrolit bazat pe solutie apoasa de glicerina, la tensiuni cuprinse intre 200...300 V
timp de 3 min. producand pe otelul austenitic 304L un strat superficial din carburi de
Fe si Cr acoperite de magnetita, iar pe otelul carbon OLC 37 un strat de carbura de
Fe acoperit de magnetita si 2) tratamentul de carbonitrurare prin saturare anodica in
plasma electrolitica are loc intr-un electrolit bazat pe solutie apoasa de uree, la
tensiuni cuprinse intre 240...280 V timp de 5 min., producénd pe otelul austenitic 316L
un strat superficial de aproximativ 6 um care acopera o zona de difuzie cu grosimea
de 20 um alcatuita din carbura si nitrura de Fe, Fe7Cs si y-FeN, acoperite de magnetita,
rezultatele imbunatatindu-se prin cresterea tensiunii de lucru astfel: la 280 V se obtin
cele mai bune rezultate, densitatea curentului de coroziune scazand de 4 ori,
microduritatea in strat creste de 2 ori si se imbunatatesc proprietatile tribologice astfel

incat valoarea coeficientului de frecare este cuprinsa intre 0,48...0,5 pentru proba

carbonitrurata fata de 0,8...0,84 pentru proba netratata.
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